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© Kupferkomplexe, ihre Herstellung, ihre Verwendu ng ziir Bekampfung von Pflanzenschadlingen und Mittel daf Or. 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenvertragliche 
KupferamminsaJze organischer Sauren sowie deren Herstell- 
ung und Verwendung als Pflanzenschutzmfttel. 



00 
00 

fs 

o> 
n 
o 

o 

Q. 
Ul 



Croydon Printing Company Ltd. 



0039788 

BASF AMiengeseltschaft 0.2- 0050/034430/ 

034504/034723 

fcupferkomplexe, ihre Herstellung, ihre Verwendung zur 
Bekampfung von Pf lanzenschSdlingen und Mittel daftir 



5 Kupfersalze werden bereits seit langem in der Landwirtschaft 
zur Bekampfung. von Pilzkrankheiten an Kulturpf lanzen einge- 
setzt. Urn die Wirksamkeit der Kupferbe hand lung von Kulturen 
Qber einen lSngeren Zeitraum zu garantieren, werden meist 
in Wasser schwer oder unlosliche anorganische Kupfersalze 

10 verwendet, z.B. Kupf eroxichlorid. In letzter Zeit sind auch 
olige Formulierungen von Kupfersalzen auf der Basis nieder- 
molekularer organischer CarbonsSuren bekannt geworden 
(vgl. Technisches Bulletin der Pirma Complex Quimica S.A. 
fiber Complex-200 ) , die bei gleicher Wirksamkeit einen er- 

15 heblich niedrigeren Kupfergehalt als die herkSmmlichen 
Frodukte haben. 

Weiter sind bereits in der GB-PS 1 394 990 wasserlosliche 
Copolymere angegeben 3 die durch Polymerisation von 20 bis 

20 60 Teilen AcrylsSure oder Methacrylsaure, 20 bis 70 Teilen 
Alkylacrylat oder -methacrylat und 5 bis 20 Teilen eines 
weichmachenden Monomeren entstehen sollen und in die 
Pflanzenschutzmittel eingelagert werden sollen. Die sauren 
Copolymere sollen dabei auch in Form ihrer Kupfersalze mit 

25 dem Pflanzenschutzmittel kombiniert werden konnen. Bei 
eigenen Versuchen/ diese GB-PS nachzuarbeiten, wurden 
jedoch keine brauchbaren Produkte erhalten. 

SchlieBlich sind aus der DE-OS 2 807 293 und der 
30 US-PS 3 900 504 Kupferamminkomplexe mit fungizider Wirkung 
bekannt, die sich jedoch nicht zum Bespruhen von Pf lanzen 
eignen, da sie nicht auf diesen haften. 

Es wurden nun einfache kupf erhaltige Komplexe mit guten 
35 Eigenschaften, vorzugsweise fttr den 'Pflanzenschut z, gefunden. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Pflanzenschutzmittel ent- 
haltend ein pf lanzenvertrSgliches Kupferamminsalz einer 
organischen MonocarbonsSure mit 4 oder mehr Kohlenstoff- 
atbmen, einer DicarbonsSure oder einer PolycarbonsSure. 

5 

Das Kupfer liegt insbesondere als Amminkomplex vor, wobei 
das Ainmoniak in dem Komplex zum Teil auch durch nieder- 
molekulare, leicht fliichtige Amine, wie Methylamin, ersetzt 
sein kann. Als Anionen eignen sich z.B. solche von Fett- 
W sSuren mit 4 bis 20, vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoff- 

atomen oder mehrbasische CarbonsSuren mit bis zu 12 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise DicarbonsSuren mit bis zu 
6 Kohl enstof fat omen. 

* 

15 Interessante Beispiele ftir solche SSuren sind: Ethylhexan- 

sSure, Fett sSuren - wie LaurinsSure oder OlsSure Benzoesaure, 
BernsteinsSure, GlutarsSure, AdipinsSure sowie Gemische 
einbasischer und/oder mehrbasischer CarbonsSuren, 

20 Als besonders gut brauchbar haben sich als Anionen die von 
polymeren Carbonsauren, wie z.B. aus AcrylsSure, Meth- 
acrylsaure, Maleinsaure und ihren Copolymeren mit Acryl- 
sSureestern, MethacrylsSureestern und/oder Vinylverbindungen 
- wie Vinylacetat, Styrol oder Vinylchlorid - oder 

25 Mischungen daraus oder mit den im vorhergehenden Absatz 
genannten SSuren erwiesen. 

AuBerdem kSnnen noch Anteile anderer Comonomeren ein- 
polymerisiert sein, z.B, komplexbildende Monomere wie 
30 Acrolein, Hydroxipropylacrylat , Butandiolmonoacrylat-acetyl- 
acetat, Vinylimidazol und/oder neutrale Monomere, wie 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolmethacrylamid und/oder 
andere anionische Monomere, wie Acrylamidomethylpropan- 
sulfonsSure bzw. ihre Salze, und/oder kationische Monomere, 

35 
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vie Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacryl- 
amid bzw. ihre quaternierten kationischen Pormen. 

Als besonders gttnstig haben sich Mischungen aus wSfirigen 
5 Losungen eines Kupf erammin-Salzes und des Ammoniumsalzes 
eines Polymeren erwiesen, welches aus 60 bis 100 % Acryl- 
saure Oder Met hacryl saure und 0 bis 40 % Acrylsaure- Oder 
Met hacryl sSure ester besteht. 

10 Es ist nicht erforderlich, die Kupferamminsalze in reiner 
Form als Pf lanzenschutzmittel zu verwenden. 

Das erfindungsgemSfie Pflanzenschutzmittel enthalt das 
Kupfer vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 %. 

15 

Die Herstellaing der erf indungsgemaBen Kupfersalze erfolgt 
am einfachsten durch Zugabe von Ainmoniak oder Amin zu 
einem leicht loslichen Kupfersalz, wie Kupfer ( II )-sulf at, 
und anschliefienden Zusatz der CarbonsSure. Sie kann auch 

20 durch Umsetzung von Kupfersalzen schwacher oder leicht 

fluchtiger SSuren mit den CarbonsSuren bzw. Polycarbonsfiuren, 
die gegebenenfalls teilweise mit Ammoniak neutralisiert sein 
konnen, und anschlieBende Umsetzung mit Ammoniak bzw. 
Ammoniakwasser erfolgen. Die Konzentrationen der Reaktions- 

25 partner wird dabei in annfiherrid mo lar em VerhS.lt nis einge- 
stellt. Ein groBerer uberschufi an SSure ist ungunstig; ein 
tiberschufi an Ammoniak oder, Amin stort nicht, ein Unterschufi 
ftlhrt jedoch zu FSllungen, insbesondere beim Verdunnen mit 
Wasser auf anwendungsgerechte Konzentrationen. 

30 

Die Polymeren kSnnen nach den iiblichen Verfahren der 
Substanz-, L6sungs-, FcLllungs-, Emulsions- oder Suspen- 
sionspolymerisation erhalten werden. 
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*So kann man beispielsweise die Monomeren unter AusschluB 
von Sauerstoff in Isopropanol/Wasser 1:1 losen, so dafi 
eine 10 bis 50 £ige Losung entsteht. Hierzu gibt man etwa 
0,5 bis 5 % (bezogen auf die Menge der Monomeren) Polymer i- 

5 sat ions initiator, z.B. Azobisisobutyronitril, und .erwSrmt 
die Mischung 5 Stunden auf 80°C. Die so erhaltenen Poly- 
meren werden direkt oder nach Isolierung zur Herstellung des 
erfindungsgem&Ben Pflanzenschutzmittels verwendet. Die 
folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. Alle 

10 Mengen- und Prozentangaben beziehen sich auf Gewichte. 

Beispiel 1 

Zu einer Losung von 20 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 in 50 Teilen 
15 Wasser und 30 Teilen konzentriertem Ammoniak gibt man 

unter Riihren eine LBsung von 28 Teilen EthylhexansSure in 
25 Teilen Ethanol, 50 Teilen Wasser und 50 Teilen konzen- 
triertem Ammoniak. Es entsteht eine tiefblaue, klare 
Losung, die mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar ist. 
20 Beim Auftrocknen der (verdiinnten) Losung bei Raumtemperatur 
entsteht eine in Wasser schwer losliche Kupf erverbindung. 

Beispiel 2 

25 Zu einer Losung von 20 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 in 50 Teilen 
Wasser und 30 Teilen konzentriertem Ammoniak gibt man 
unter Rtlhren eine LSsung von 50 Teilen Clsaure in 25 Teilen 
Ethanol, 75 Teilen Wasser und 50 Teilen konzentriertem 
Ammoniak. Die entstandene tiefblaue LBsung geht beim 

30 Verdilnnen mit Wasser im Verhaltnis 5 Teile Losung + 95 Teile 
Wasser in eine milchigblaue Emulsion iiber, die in 24 Stunden 
nur wenig aufrahmt. 

Das beim Auftrocknen entstehende unlSsliche Kupfersalz 
35 wird von Wasser nur schwer benetzt. 
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Tteispiel 3 

Zu einer LSsung von 38 Teilen CuSO^ . 5 H-O in 75 Teilen 
Wasser und 45 Teilen konzentriertem Ammoniak gibt man unter 
5 Ruhren eine LSsung von. 20 Teilen eines DicarbonsSurege- 
mischs aus ca. 30 Gew.? BernsteinsSure, 40 Gew.2 Glutar- 
s&ure und 30 Gew.£ Adipinsfiure in 40 Teilen Wasser und 
20 Teilen konzentriertem Ammoniak, 

10 Die entstandene tiefblaue Lbsung ist mit Wasser in jedem 
Verhaltnis klar mischbar. Beim Auftrocknen entsteht ein 
wasserunloslicher Kupf erriickstand. 

Beispiel 4 

is 

Zu einer Losung eines LSsungscopolymeren mit einem K-Wert 
von K - 46 aus 6,7 Teilen Methylacrylat und 13,3 Teilen 
Acrylsaure in 96,25 Teilen Wasser und 3,75 Teilen konzen- 
triertem Ammoniak wird unter Rtihren eine L5sung 
20 von 30 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 in 75 Teilen Wasser und 

45 Teilen konzentriertem Ammoniak gegeben. Die erhaltene 
tiefblaue, klare Losung ist lagerstabil und mit Wasser in 
jedem VerhSltnis mischbar. Der Kupfergehalt der. Losung 
betr&gt 2,87 %. 

25 

Beispiel 5 

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch wird ein 
LSsungscopolymerisat mit einem K-Wert von 42 aus 6,7 Tei- 
30 *len Ethylacrylat und 13,3 Teilen Acrylsaure verwendet. 

Beispiel 6 

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch wird ein 

35 
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LSsungscopolymerisat vom K-Wert 41 aus 6,7 Teilen 
n-Butylacrylat und 13,3 Teilen AcrylsSure verwendet . 

Beispiel 7 

5 

Zu einer 50 %igen Losung eines Copolymer en des K-Wert s 
K = 48 aus 25,1 Teilen Acrylsaure und 12,4 Teilen n-Butyl- 
acrylat in Isopropanol/Wasser (1:1) werden 37,5 Teile 
Wasser und 7,5 Teile konzentriertes Ammoniak gegeben. Dann 

W werden 60 Teile CuSO^ . 5 H 2 0 in 50 Teilen Wasser in der 
Hitze gelost und zu dieser Losung nach Abkiihlen 120 Teile 
konzentriertes Ammoniak gegeben. Die erhaltenen Losungen 
werden vereinigt. Es entsteht eine tiefblaue, klare - • 
Losung, die lagerstabil und mit Wasser in jedem Ver- 

15 hSltnis mischbar ist. Der Kupfergehalt der LSsung betr&gt 
4,36 %. 

Beispiel 8 

20 Zu einer 25?igen LSsung eines Copolymeren des K-Wert s 

K = 43 aus 12,5 Teilen Acryls&ure und 6,2 Teilen n-Butyl- 
acrylat'in Isopropanol/Wasser (1:1) werden 37,5 Teile 
Wasser und 3,75 Teile konzentriertes Ammoniak gegeben, 
20 Teile CuSO^ • 5 H 2 0 werden in 75 Teilen Wasser heifi 

25 gelost. Die Losung wird abgekiihlt und mit 35 Teilen kon- 
zentriertem Ammoniak versetzt. Die erhaltenen Losungen 
werden vereinigt. Der Kupfergehalt der Losung betrSgt 
2,11 %. 



30 Beispiel 9 

Zu der Losung eines Losungspolymerisats mit einem K-Wert 
von K = 20 aus 4,5 Teilen Acrylsaure in 33 Teilen Wasser 
und 10 Teilen konzentriert em Ammoniak wird eine LSsung 
35 aus 30 Teilen CuSO^ • 5 HgO in 60 Teilen konzentriert em 
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'"Ammoniak gegeben. Die erhaltene tiefblaue Losung ist 
lager stabil und mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar. 
Der Kupfergehalt der LSsung betragt 5>53 f>- 

a 

5 Beispiel 10 

Zu einer Losung von 45 Teilen CuSO^ ♦ 5 H 2 0 in 90 Teilen 
konzentriertem Ammoniak wird die LSsung eines Losungs- 
polymerisats mit einem K-Wert von etwa K = 20 aus 4,5 Teilen 
10 Acrylsaure in 49 Teilen Wasser und 10 Teilen konzentriertem 
Ammoniak zugetropft. Der Kupfergehalt der L6sung betrSgt 
5,78 f. 



15 



25 



Beispiel 11 



Zu einer LSsung von 15 Teilen CuSO^ . HgO in 10 Teilen 
Wasser und 40 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser wurde 
langsam unter Riihren eine Mischung von 10 Teilen einer 
25£igen L6sung von Polymethacrylsaure mit einem K-Wert 
20 von 60 in Propylenglykol und 10 Teilen Wasser zugetropft. 
Es entstand eine tiefblaue klare Losung, die mit Wasser in 
jedem Verhaltnis mischbar ist. Beim Auftrocknen der (ver- 
dunnten) Losung bei Raumtemperatur entsteht eine in Wasser 
schwer losliche Kupf erverbindung. 



Beispiel 12 



Zu einer LSsung aus 11 Teilen CuSO^ . 5 HgO in 15 Teilen 
Wasser und 25 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser wurde 
30 eine Mischung von 38 Teilen einer 40?igen Dispersion auf 
Basis von 90 Gew.? n-Butylacrylat und 10 Gevi.% AcrylsSure, 
hergestellt durch Emulsionspolymerisation, 40 Teilen Wasser 
und 3 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser langsam zuge- 
tropft. Es entsteht eine blaue, milchig-triibe. Dispersion, 

35 
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£ie mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar ist und beim 1 
Auftrocknen bei Raumtemperatur einen wasserfesten Film 
ergibt . 

5 Beispiel 13 

Zu einer Losung von 45 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 in 90 Teilen 
konzentriert em Ammoniakwasser wird eine Mischung aus 
10 Teilen einer 50?igen Losung einer Polyacrylsaure vom 

10 K-Wert 25, 10 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser und 

43 Teilen Wasser langsam zugetropft* Die entstandene tief- 
blaue, klare Losung wird im Verhaltnis 1 : 1 mit der Kunst- 
stoff dispersion Acronal 567 D abgemischt. Die entstandene 
blaugefSrbte, milchig-triibe Dispersionsmischung ist mit 

15 Wasser in jedem Verhaltnis mischbar und gibt beim Auftrocknen 
einen wasserfesten Film, . 

Beispiel 14 

20 Zu einer Losung aus 60 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 in 50 Teilen 
Wasser und 120 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser wird 
eine L5 sung aus 75 Teilen einer 50%igen Losung eines Copoly- 
mer en aus 33 Gew.2 n-Butylacrylat , 65 Gew.% Acryls£ure und 
2 Gew.SS Dimethylaminoethylmethacrylat, das mit Methylchlorid 

25 quaterniert wurde, vom K-Wert 48, 37,5 Teilen Wasser und 

7,5 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser unter Riihren zuge- 
geben. Es entsteht eine tiefblaue lager stabile, mit Wasser 
in alien Verhaltnissen mischbar e Losung, die beim Auftrocknen 
einen wasserfesten Trockenruckstand ergibt, 

30 

Beispiel 15 

Zu einer Losung aus 30 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 in 75 Teilen 
Wasser und 45 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser wurde 
35 eine Mischung aus 75 Teilen einer 25*igen Losung eines 

t- j 
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Copolymeren aus 33 Gew.? tert .-Butylacrylat und 67 Gewichts- 
teilen AcrylsSure vom K-Wert 45, 37,5 Gewichtsteilen Wasser 
und 3,75 Gewichtsteilen konzentriertem Ammoniakwasser unter 
Riihren zugegejben. Die entstandene tiefblaue Losung ist lager- 
5 stabil, mit Wasser in jedem VerhSltnis mischbar und ergibt 
beim Auftrocknen einen sproden, wasserfesten Trockenruck- 
. stand. 

Beispiel 16 

10 

Zu einer LSsung aus 40 Teilen CuSO^ • 5 H 2 <D in 75 Teilen 
Wasser und 50 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser wurde 
die klare Losung aus 75 Teilen einer 25?igen Losung eines 
Copolymeren aus 33 Gew.Z n-Butylacrylat und 67 Gew.2 Acryl- 

15 sSure vom K-Wert 40, 10 Teilen Slsaure, 37,5 Teilen Wasser 
und 25 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser unter Rtthren 
zugegeben. Die entstandene klare, tiefblaue Losung ergibt 
beim Verdiinnen mit Wasser eine ausreichend stabile trUbe 
Spritzbrtihe, die beim Auftrocknen einen kupf erhaltigen 

20 Trockenruckstand ergibt , der mit Wasser zwar quillt, aber sich 
nicht auflost. 

Beispiel 17 

25 Zu einer Losung aus 30 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 in 75 Teilen 
Wasser und 45 Teilen Ammoniakwasser wurde unter Rtthren eine 
Losung aus 75 Teilen einer 25#igen LSsung eines Copolymeren 
aus 33 Gewichtsteilen Styrol und 67 Gewichtsteilen Acrylsaure 
vom K-Wert 36, 37,5 Teilen Wasser und 3,75 Teilen konzen- 

30 triertem Ammoniakwasser zugegeben. Die tiefblaue Losung ist 
lagerstabil und mit Wasser in jedem. VerhSltnis mischbar; nach 
dem Auftrocknen entsteht ein wasserf ester RUckstand. 



35 
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' Beispiel 18 

Zu 225 Teilen einer Lbsung aus 150 Teilen CuSO^ . 5 H 2 0 
in 200 Teilen Wasser und 200 Teilen konzentriertem Ammoniak- 
wasser wurden 150 Teile einer 25?igen wSBrigen LSsung eines 
Copolymeren aus 48 Gew.2 Vinylimidazol und 52 Gew.£ Acryl- 
sSure vom K-Wert 32 unter Riihren zugegeben. Die entstandene 
dunkelblaue Losung 1st lagerstabil und mit Wasser in jedem 
VerhSltnis mischbar. 

Beispiel 19 



Zu 175 Teilen einer L8sung aus 150 Teilen CuSOjj . 5 H 2 0 in 
400 Teilen halbkonzentriertem' Ammoniakwasser wurde eine 
15 L8sung aus 50 Teilen einer 25?igen LSsung eines Copolymeren 
aus 66 Gewichtsteilen AcrylsSure und 34 Gewichtsteilen 
Acrolein vom K-Wert 32 und 6 Teilen konzentriertem Ammoniak- 

* 

wasser unter Riihren zugegeben. Die entstandene LB sung ist 
lagerstabil, mit Wasser in jedem VerhSltnis mischbar und 
20 gibt beim Auftrocknen einen wasserfesten fungiziden Trocken- 
riickstand. 

Beispiel 20 

■ * * 

25 Zu 180 Gewichtsteilen einer L6sung aus 150 Teilen 

CuSOjj . 5 H 2 0 in 400 Teilen halbkonzentriertem Ammoniak- * 
wasser wurde unter Riihren eihe Mischung aus 100 Teilen 
einer 252igen L8sung eines Copolymeren vom K-Wert 31 aus 
1/3 Acrylsfiure, 1/3 MaleinsSureanhydrid und 1/3 Acrylamido- 

30 dimethylpropansulf onsfiure, 60 Teilen Wasser und 20 Teilen 
konzentriertem Ammoniakwasser zugegeben. Die entstandene 
Losung ist lagerstabil, mit Wasser in jedem VerhSltnis 
mischbar und gibt beim Auftrocknen einen wasserbestSndigen 
Trockenrflckstand. 

35 
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r Beispiel 21 

Zu 110 Teilen einer 27#igen Losung von CuSO^ . 5 H 2 0 in 
halbkonzentriertem Ammoniakwasser wurde eine Mischung aus 
5 50 Teilen einer 25%igen Losung eines Copolymeren aus 

50 Gew.£ AcrylsSure, 16 Gew.i Acrolein, 17 Gew.£ n-Butyl- 
acrylat und 17 Gew^ Methylmethacrylat vom K-Wert 15,5, 
100 Teilen Wasser und 50 Teilen konzentriertem Ammoniak- 
wasser zugegeben. Die entstandene LSsung ist lagerstabil, 
10 mit Wasser in jedem VerhSltnis mischbar und gibt beim Auf- 
trocknen einen wasserbestSndigen kupf erhaltigen Oberzug. 

Beispiel 22 

15 Zu 290 Teilen der 27?igen L6sung von CuSO^ . 5 H 2 0 in 
halbkonzentriertem Ammoniak wurde eine Mischung aus 
100 Teilen einer 25?igen Losung eines Copolymeren aus 
90 Gew.? AcrylsSure und 10 Gew.% N-Methylolmethacrylamid 
vom K-Wert 48, 100 Teilen Wasser und 20 Teilen konzentrier- 

20 tern Ammoniakwasser zugegeben. Die entstandene LSsung ist 
lagerstabil, mit Wasser in jedem Verh&ltnis mischbar und 
gibt beam Auftrocknen einen wasserbestSndigen ttberzug. 

Beispiel 23 

25 

Zu einer Losung aus 30 Teilen CuSO^ • 5 H 2 0 in 75 Teilen 
Wasser und 45 Teilen konzentriertem Ammoniakwasser wurde 
eine Mischung aus 75 Teilen einer 25J5igen Losung eines 
Copolymeren aus 80 Gew.? Aerylsaure und 20 Gew.% eines 

30 Umsetzungsproduktes aus molaren Mengen von Hydro xipropyl- 
acrylat und Keten, 37,5 Gew.S Wasser und 3,75 Gewichts- 
teilen konzentriertem Ammoniakwasser unter Riihren zuge- 
tropft. Die entstandene Losung ist lagerstabil, mit Wasser 
in jedem Verh&ltnis mischbar und ergibt beim Auftrocknen 

35 einen wasserbestSndigen Trockenruckstand. 
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leispiel 24 

Man verfShrt wie im Beispiel 23, verwendet jedoch statt 
des Copolymeren aus Aerylsfiure und Hydro xipropylacrylat- 
5 acetylacetat ein Terpoiymeres aus 40 Gew.? AcrylsSure, 
40 Gew.? MethacrylsSure und 20. Gew.? eines Umsetzungs- 
produktes aus molar en Mengen von Hydroxipropylacrylat und 
Keten. 

10 TrSgt man das erfindungsgemSBe auf Anwendungskonzentrationen 
verdunnte Pflanzenschutzmittel auf zu behandelnde Gegen- 
st&nde, Pflanzen oder Pflanzenteile auf 5 so entsteht 
beim Auftrocknen der L6sung ein in Wasser schwer oder nicht 
losliches Metallpolysalz, welches fest auf dem Geg.enstand 

15 oder der Pf lanze haftet und seine fungizide bzw. bakterizide 
Wirkung ttber einen langen Zeitraum behSlt. 

Die neuen Komplexe be sit zen be ispielsweise eine ausgezeich- 
nete fungizide Wirkung, welche die von bislang bekannten 

20 kupferhaltigen Fungiziden ubertrifft* Sie sind iaher Uberall 
dort einsetzbar, wo unerwiinschter Bewuchs oder Befall durch 
Organismen auftritt. Beispiele hierfUr sind die Hemmung von 
Bakterien-, Algen-, Pilz-, Flee ht en- und Mo.osbefall von 
Pflanzen sowie von Bauteilen wie Natur- und Kunststein, 

25 Pflaster und Passaden^ Putzen, Anstrichen, und dem Wasser 
ausgesetzten Holzteilen. Insbesondere eignen sich die 
neuen Komplexe zur BekSmpfung von Phytophthora. inf estans 
an Tomaten und Kartoffeln, Plasmopara viticola an Reben, 

* * • 

Pseudoperonospora humuli an Hqpfen, Cercosporabeticola an 

* ■ 

30 Riiben, Cercospora. musae an Bananen, Venturia inaequalis an 
fipfeln, Exobasidium vexans an Tee, Heniileia vastatrix an 
Kaffee. 

• - ■ • 

Oberraschenderweise eignen sich die neuen Pflanzenschutz- 
35 mitt el auch vorziiglich als Bakterizide zur BekSmpfung 
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von Pflanzenbakteriosen. Folgende Bakteriosen lassen sich n 
beispielsweise mit den neuen Mitteln bekSmpfen: 

m 

Corynebacterium michiganense an Tabak, Erwinia amylovora 
5 an Birnen und fipfeln, Erwinia carotovora an Kartoffeln, 
Pseudomonas lachrymans an Gurken, Pseudomonas phaseolicola 
an Bohnen, Pseudomonas syringae an Plied er, Pseudomonas 
solanacearum an Bananen, Xanthomonas campestris an Kohl, 
Xanthomonas malvacearum an Baumwolle und Xanthomonas oryzae 
10 an Reis. 

Die Wirkstoffe und die damit zubereiteten Mitt el zeichnen 
sich im Gegensatz zu den besten hochwirksamen Kupferverbin- 
dungen durch eine sehr gute Pflanzenvertraglichkeit aus, 
15 auch in empfindlichen Kulturen, wie Birnen und Xpfel. 

Weiter besitzen die neuen Pf lanzenschutzmittel den Vorteil, 
dafi sie aus rein wSBriger Losung angewendet werden konnen. 
Es tret en daher bei ihrer Anwendung geringere Umwelt- 
20 belastungen auf als bei der Behandlung mit bekannten Kupf er- 
-Verbindungen. 

In der Regel bilden die neuen Pf lanzenschutzmittel nach 
dem Verspruhen auf den viberzogenen GegenstSnden bzw. 

25 Pflanzen guthaftende tJberziige. Palls jedoch Schwierigkeiten 
hinsichtlich der Haftung auftreten, kann diese durch 
Zugabe eines Haft mitt els ("sticker") verbessert werden. 
Als Haftmittel eignet sich beispielsweise eine Styrol/n-Butyl 
acrylat -Dispersion, die unter der Bezeichnung ®Acronal 567 D 

30 erhaltlich ist. 

Die neuen Mitt el konnen in ihren Anwendungsformen auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, wie Herbiziden, 
Insektiziden, Wachstumsregulatoren oder Fungiziden, 
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Die folgenden Beispiele zeigen die biologische Wirkung. 
Be i spiel A 

. - 

5 Pungizide Wirksamkeit der Wirkstoffe gemafi Beispielen If - 10 
gegen Phytophthora infestans an Tomaten. 

■ 

Blatter von Toraatenpflanzen der Sorte "Professor Rudloff" 
werden mit wafirigen Losungen, die 0,024, 0,012, 006 und 
0,003 % Kupfer (bezogen auf metallisches Kupf er) . enthal- 
ten, bespriiht. Nach d em Antrocknen des Spritzbelags werden 
die Blatter mit einer Zoosporenauf schwemmung des Pilzes 
Phytophthora infestans inf iziert . Die Pflanzen werden dann 
in einer wasserdampfgesSttigten Kammer bei Temper aturen 
15 zwischen 16 und l8°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hat sich 
die Krankheit auf den unbehandelten, jedoch infizierten 
Kontrollpflanzen so stark entwickelt, dafi 'die fungizide 
Wirksamkeit der Substanzen beurteilt werden kann. 

20 Der Versuch ergab, dafi Losungen mit einem Kupfergehalt von 
etwa 0,01 % die Infektion sehr gut hemmen. Als besonders 
gunstig haben sich die Pungizide der Beispiele 3, 6, 7 
und 8 erwiesen. 

25 Beispiel B 

Bakterizide Wirkung gegen Erwinia amylovora an Birnen. 

a) BirnenbSume der Worte "Conference" wurden in einem 
30 Gebiet, in welchem die durch das Bakterium Erwinia 

amylovora verursachte Feuerbrandkrankheit stark 
auftritt, in einwochigen AbstSnden mit 0,25*igen 
LSsungen des Wirkstoffes gemafi Beispiel 4 insgesamt 
zehnmal behandelt. Von 40 behandelten BSumen wies 
35 nur einer eine Inf ektionsstelle auf; bei der gleichen 
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p Anzahl unbehandelter Baume wurden 37 Infektionsstellen 
festgestellt . 

♦ 

b) In gleicher Weise wie unter a) beschrieben wurden 

■ 

5 Birnenbfiume mit 0,25#igen Losungen des Wirkstoffes 

gemSB Beispiel 5 gespritzt. Nur an 3 von 40 ESumen 
wurden Infektionsstellen ermittelt, 

PflanzenschSden waren an den BSumen nach der Behandlung 
10 nicht sichtbar. 

Beispiel C 

PflanzenvertrSglichkeit. 

15 

Apfels&mlinge der Sorte "Golden Delicious" wurden im 
9-Blatt-Stadium mit waflrigen Losungen* die 0 5 04 % Kupfer 
(bezogen auf metallisches Kupfer) enthielten, tropfnafi 
gespritzt. Die Versuchspflanzen wurden bei l8°C in einer 
20 Klimakammer mit Zusatzbeleuchtung aufgestellt. 14 Tage nach 
der Spritzung wurde das Ausmafi der Pflarizenschaden beur- 
teilt. « 

In. diesem Versuch zeigte das PrSparat "Complex 200" in 
25 Konzentrationen Blattschaden (Nekrosen), bei denen z.B. 
die Substanz des Beispiels 5 einwandfrei vertragen wurde. 



30 



35 
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IS 



"Patentansprilche 

1 PflanzenvertrSgliches Kupf eramminsalz einer organischen 
Monocarbons&ure mit 4 Oder mehr Kohlenstoffatomen, 
einer Dicarbonsaure oder einer PolycarbonsSure. 

2. Kupf eramminsalz gemSLfi Anspruch 1, dadurch gekenn - 
zeichnet, daB die organische Saure eine Fett saure mit 
4 - 20, vorzugsweise 5-12 Kohlenstoffatomen ist. 

3. Kupf eramminsalz gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet 3 daB die organische S&ure eine mehrbasische 
Carbonsaure, vorzugsweise eine DicarbonsSure, mit bis 
zu 12, vorzugsweise bis zu 6 Kohlenstoffatomen ist. 

14. Kupf eramminsalz gemSB Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB die organische Saure eine polymere SSure 

ist . 

20 5. Kupf eramminsalz gemafi Anspruch M, dadurch gekenn- 

zeichnet , daB die polymere Saure Polyacrylsfiure 
und/oder PolymethacrylsSure ist, 

— • - 

6. Kupf eramminsalz gemafi Anspruch 4 und/oder 5, 

25 dadurch gekennzeichnet , daB es zus&tzlich entsprechende 

Ester enthSlt . 

* 

- ^ 

7. Kupf eramminsalz gemfiB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB es als SSurebestandteil 60 - 100 % 

30 Acryls&ure und/oder MethacrylsSure und 0 - M0 % 

AcrylsSure- oder MethacrylsSureester enth&lt. 

8. WSBrige Losung enthaltend e in Kupf eramminsalz 
gemSB Anspruch 1-7. 

3S 
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r 9. Pestizid enthaltend das pflanzenvertragliche Kupfer- 
amminsalz einer organischen Saure gemafi 
Anspriichen 1-7. 

■ 

5 10. Verfahren zur BekSmpfung von Pflanzenschadlingen, 

dadurch gekennzeichnet 9 dafi man die Pflanzen mit 
einem Pestizid gemafi Anspruch 8 behandelt. 

11. Verfahren zur Herstellung pflanzenvertrSglicher Kupfer- 
10 amminsalze organischer SSuren gem&£ Anspriichen 1 - 7> 

dadurch gekennzeichnet a dafl man 

a) das Kupfersalz einer anorganischen S&ure mit 
Ammoniak oder einem niedermolekularen Amin 

15 umsetzt und anschlieBend zu' dem so erhaltenen 

Umsetzungsprodukt das Ammoniumsalz der organischen 
SSure in wafiriger Losung zugibt oder 

b) das Kupfersalz der organischen Saure mit Ammoniak 
20 umsetzt. 



12. Kupf eramminsalz gemSB Anspruch 1 hergestellt nach 
Anspruch 11 oder einem Equivalent davon. 

25 13. Verfahren zum tfberziehen von Pflanzen zwecks Schutz 

der Pflanzen bzw. Teilen davon vor SchSdlingen oder 
Pflanzenteilen mit einem in Wasser schwer oder nicht 
ISslichen Metallpolysalz, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die Pflanzen oder deren Teile mit einer 

30 wSfirigen LSsung eines Kupf ertetramminsalzes gem§fi 

Anspruch 1 besprilht und die aufgespriihte Losung 
trocknen IcLBt. 



